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^DSSZEFtlGGlfiS FjSLVEZETCJ OXIB 

KATALITIKUS ]S§ ELEKTROMOS 

tulajd6nsAgai kOzOtt 

V.. 

SZABO ZOLTAN lev. tag, SOLYMOSI FrIGYES es BaTTA IsTvIn*^ 
(Szegedi T udomdnyegyetem Szervetlen es Analitikai KSmiai JntezeteJ 


I. Bevezetes 

i. A kontakt katalizis mechanizmusdnak problemdja 

A heterogen katalizisek gyakorlati szcmpontbol legfontosabb tipusanak, 
a gaz-szilard kontakt reakcioknak mechanizmusat bosszu ideig homaly fedte* 
Bar ezen a tcriileten — jelentosegenek megfeleloen — igen kiterjedt kutatas 
folyt es — mint a vilag kemiai ipara mutatja — az eredmenyeket a gyakorlatba 
at is iiltettek, megis a vizsgalatokat a legjobb konverziot biztosito, a nagy 
es allandd aktivitasu, a folyamatot a kivant iranyba terelo katalizatorok 
kivalasztasat csak az ,,optimumkereses” modszere jellemezte. A katalizatorok 
osszetetelenek valtozasa, eloelete, vagy oregedese, megmergezese folytan 
eloallt hatasokat csak eszleltek, de ezcknck az okat nem ismertek. 

Ami elmeleti jellegii kutatas ezcn a tcren volt, mar kezdetben ramutatott 
az adszorpcio dontd lepesere, sot a katalizator fizikai es kemiai sajatsagaiban 
Tcjlo finomabb kiilonbsegekrc is, mint a feliilet, a porozitas es az aktiv centru- 
inok jelcntosege, megis a kemiai reakciok mechanizmusat az adszorpcio 
torvenyenck alkalmazasa csak formalisan ertelmczte. A Langmuir — Hinshel- 
wooD-elmelet alapjan hirhatok voltak a kinetikai sajatsagok, a reakciok 
rendusegc es erinek valtozasa, de az elmelet, eppcn altalanos es formalis 
jellege folytan, semmit sem mondott a tenylegesen lezajlo kemiai folyamatok 
lenyegerdl es igy nem nyiijtott lehetdseget a katalizalt reakciok iranyithato- 
sagara sem. Eztui a teren ugyan biztato kezdetnek volt tekiiitheto a Balandin- 
fele geome trial szomlelet, amelyiiek alapjan a szelekti vitas mar bizonyos 
mertekben ertelmezhcto volt, de meg mindig nem tudtunk ugyszolvan semmit 
a kontakton lejatszodo kemiai reakciorol, vagy mas szoval kifejezve, a vegy- 
ertek elektronok vandorlasarol. 

Ha a kemiai reakciot, mint a vegyertek elektronok vandorlasat fogjuk 
fel, akkor nyilvanvalo, hogy a kontakt folyamatok ertelmezese is csak akkor 
lehetseges, ha a katalizatorok megitelesenel, szerepiik felderitesenel, ezeknek 
elektronos szerkezetet vessziik alapul. Erre csak a harmincas evek kdzepe 6ta 
nyilt lehetdseg, Elsosorban Frenk^, Schottky, majd kesSbb kiildndsen 
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kepet kapnunk. Eszerint a kontakt anyagok sem idealis kristalyok, hanem 
tobb-kevesebb hiba fordul elo racsukban. A hibahelyek egyiittal valtozo 
a szigorii sztochiometrianak megfelelotol elt^ro elektronkoncentraciokat jelen- 
tenek. A kontakt reakcio a kontakt anyag cs a szubsztratum elektronjainak 
kolcsonhatasa folytan j6n letre. A szilard katalizatorokban uralkodo elcktron- 
eloszlasrol az elektromos vezetokepesseg, a HaU-effektus, magnotokemia. 
meresek stb. nyujtanak felvilagositast. A katalizises folyamatok iJyen alapou 
valo vizsgalata Schwab, G^iseh, Hauffe, Paravano nevehez fuzodik, bogy 
csak a legkiemelkedobb kutatokat emlitsuk. Elsosorban ScHWABnak [1] 
sikeriilt osszefuggest taMlnia a femkataUzatorok elektronkoncentracioja a 
katalitikus hatasossag k6z6tt. Az elobbiek valtozasa az aktivalasi energiak 
bizonyos modosulasat bozza magaval. A mai modern vizsgalatokban mar 
lebetaegesse valt az elektronkoncentracio folyamatos es rendszeresen valtoz- 
tatasa es igy ez a katalitikus aktivitas szabalyozasat tette lehetove. 


2. Felvezetdk mint katalizdtorok 

Az oxidkatalizatorok a szUard testeknek a „felvezetok” csoportjaba 
tartoznak, amelyeknek specifikus vezetokepess^e tebat a 10— lO^i^Ohm > 
cm 1 batarok koze esik. A felvezetdk vezetokepessege e batarok kdzott, 
a kemiai osszetetel analitikailag legtobbszor ki sem mutatbatd mddosulasa- 
val, igen nagy mertekben, .gyakran tobb nagysagrenddel v41tozhat. Masik 
nevezetes tulajdonsaga ezcknek az anyagoknak a vezetokepesseg pozitiv 
bomersekleti koefficiense. A vezetdkepesseget a vezetcst kepviseld reszecskek, 
a legtobb esetben az elektronok szama es mozgekonysaga batarozza meg. 
A szilard anyagoknal a bdmerseUet batasa ezekre ellentetes. amennyiben a 
bomerseklet emelkedesevel az elektronok szama no, mozgekonysaguk pedig 
a racspontok rezgese kovetkezteben csdkken. A felvezetdk eseteben az elektro- 
nok szamanak novekedese a hdmerseklettel nagyobb merteku, mint mozge- 
konysaguk csokkenese. Ez a tulajdonsag egyuttal a felvezetdk definicidjaul 
is szolg^lbat. ^ 

A felvezetdk — vezetesi mccbanizmusuk alapjan — barom csoportba 
sorolbatok. 1. Az elektron- vagy n-vezetd felvezetdknel a fcmion felesleg. 
vagy oxidoknal az oxigenbiany kovetkezteben eldallt elektronfelesleg kep- 
viseli a vezetest. 2. A defektelektron- vagy p-vezetdk csoportjaban a vezetest 
az elektronok eltavozasa folytan keletkezett lyukak, masneven a defekt- 
elektronok vandorlasa okozza, ami az oxidoknal legtdbbszor a folds oxigen- 
tartalom kovetkezteben jdn Idtre. 3. A sajatvezetdk eseteben az elektron 
es defektelektron vezetes egyarant fennall. 

A felvezetdk sajatsagainak es reakcidinak leirasara a kemiaban egyeb- 
kent haszn^atos jeldlesek nem elegenddk es igy a kdvetkezdkben mi is a 
SCHOTTKY altal ajanlott szimbolikat fogjuk alkalmazni, melynek legfontosabb 
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jeMeoei a kovetkezok : az elem, vagy Mbatipus jele melle jobboldaloa fent 
irt Ms dditt kereszt (x) jelenti a semleges atomot, az ugyanide ht pont vagy 
pozitiv jel, ill. vonas vagy negadv jel pedig a megfelelo pozkiv, ill. negativ 
toltest. Ez utobbi jelzesek szama egyuttal a toltesek szamat is megadja. 
A vezetosavban levd elektron ^jelzese egy korrel kdriilvett negativ jel ©, 
mig a defektelektrone egy korrel koriilvett pozitiv jel ©. A helyettesites 
altal letrejott hibahely jelzese sotet kor, a racskozti (intersticialis) hibahelye 
vilagos kor, a racspontban levo hianyt, a lyukat vilagos negyszoggel jeloljiik. 
A bebelyettesitett atomfajtat a jelzesek ele, azt a racsot pedig, amibe a belyette- 
sites tortent, a jelek utan irjuk. 

Az 7i-tipusu felvezeto racsaba alacsonyabb vegyerteku ion beepitese 
csokkenti, nagyobb vegyerteku ion beepitese pedig noveli az elektronkoncent- 
raciot. A p-tipusu felvezetoknel a beepites batasa forditott, a defektelektron 
koncentracioja novekszik a kisebb vegyerteku ion beepitesekor es csokken a 
nagyobb vegyerteku batasara. 

A mi vizsgalataink celja, melyeket szegedi intezetiinkben mintegy negy 
evvel ezelott kezdtiink el, az iparban ugyanesak kiterjedten alkalmazott 
oxid-tipusu katalizatorok egy psoportjanak, elsosorban a kiildnbozo ossze- 
tetelu spinellek katalitikus aktivitasanak tanulmanyozasa. Yizsgalatainkban 
mar egyMtalaban nem az ^,optimumkereses” szempontja vezetett benniinket, 
banem rendszeres kiserletek soran igyekeztiink a katalitikus aktivitas es az 
elektromos tulajdonsagok kozott fennallo osszefiiggesek megallapitasahoz 
eljutni. Ezzel kapcsolatban reszletyen tanulmanyoztuk a katalitikus akti- 
vitas valtozasat a spinell kepzodesenek folyamata alatt is, tekintettel arra, 
bogy ezen a teren a HuTXiG-fele vizsgalatok nem terjednek ki a problemakor 
teljes felderitesere, masreszt utobbi iddben bizonyos ellenvctesek bangzottak 
el a HuTTiG-fele ertelmezesekkel szemben. 

A spinellek vizsgalatat, a rajtuk mert aktivitasok es vezetokepessegek 
ertelmezeset nagyon megkonnyiti, ba ismerjiik az egyes osszetevd oxidok 
sajatsagait, ezert vizsgalataink elso stadiumaban a spinelleket alkoto nebany 
femoxid tulajdonsagait tanulmanyoztuk. 

Mind az egyszeru oxidok, mind a spinellek aktivitasanak vizsgMatara 
alkalmas modellreakcionak bizonyult a bangyasav bomlasa. Ez a folyamat, 
mint ismeretes, a kovetkezd ket egyenlet szerint jatszodik le : 

HCOOH — ► Hj+COg (1) 

HCOOH — > HjO+CO (2> 

Kiserleteink soran lebetoseg nyilt — a meresi ^s elemzesi eljaras alkal- 
mas megvalasztasaval annak vizsgMatara is, bogy a felvezeto oxidokban 
az elektron, ill. defektelektron koncentracio v^ltozasa bogyan befolyisolja a 
dehidrogenezesi, ill. dehidratalasi reakeiok sebesseget, mas szoval a katali- 
zator szelektivitasat. 

3 * 
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Bizonyos felvezeto oxidok a reakcio alatt tobb-kevesebb kemiai valto- 
zast szenvednek. Az elektromos meresek segitsegevel sikeriilt ezeket a valtoza- 
sokat nyomon kovetni es kimutatni azt, bogy az. eredeti es a megvaltozott 
fazisok kolcsonbatasa — ami mas szoval mint hordozo hatas fogbato fel — 
mikeppen ervenyesiil a katalizator aktivitasaban (1. alabb a Ni-NiO rendszer 
vizsgalatat). 

• II. Kiserleti r^sz 

i. A kisirleti berendezes 

A hangyasav bomlassebessegenek mer6sere a Schwab Altai az otvozetek katalitikus 
aktivitasanak vizsgalatAra kidolgozott kisArleti mddszert hasznAltuk fel. Az eredeti Schwab- 
reaktor [1], amely az 1. AbrAn lathatA, korAramban mozgatja a hangyasavat, a reakciA gAz- 
alaku termekei egy vizes moson 6s az AramlAsmerSn keresztul tavoznak el. A reakciA nem 
nagyon erzekeny a szubsztrAtum koncentrAciAvAltozAsaival szemben — a kontakt reakcid 
teljes fedettsegu tipusaval van dolgunk — , ezert kozel egyenletes hangyasav elpArologtatAs 



J. dhra 

ScHWAB-reaktor 


esetAn az AramlAsmArAn leolvashatA nyomAskuldnbsAg kdzvetlenill a reaktorcsSben beAUi- 
tott hSmerseklethez tartozA rekaciAsebessAget adja. 

Ezt az eredeti ScHWAB-reaktort mAr a tAjAkozAdA kisArleteink alapjAn mAdositanunk 
kellett. A f61vezet6 oxidok ugyanis a hangyasav bomlAsAt nemesak az elsA, hanem a mAso- 
dik reakciA szerint is katalixAljAk, aminek eredmAnyekAppen a keletkezA viz zArt kdrforgalom 
esetAn a szubsztrAtum hangyasavat AllandAan bigltanA. MAsrAzzt a gyakorlat azt is mutatta, 
hogy a reaktoron nAhAny szerkezeti mAdosltAs kerezztMvitelAvel a katalizAtorok be - As Idvi- 
tele. tovAbbA kiilAnbozA irAnyd kondicionAlAsa kAnyelmesen As tisztAn mefpmlAsithatA. 
£ cAlbAl a 2. AbrAn lAthatA kAsidlAket alakftottuk Id. £nnek fSbb jellegtetesslgei a kdvetkeslUc : 



' f- , , 
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a hangyasav elparologtato reszt (1) allando homersekleten tartott kalciumkloridos fiirdSbe 
helyeztiik. Innen a reaktorterbe vezeto kapillarist (2) elektromosan fdtottuk, A (3) csap 
segitsegevel elertiik, bogy a kesziileket a hangyasav eltdvoHtAsa nelkul ® W 

csapon keresztiil pedig kulonbozo g^zokat vezethettiink be a katalizator elSkezelese celjabol. 
Az (5) csap segitsegevel kesziilekunket a vakuumszivattyura kapcsolhattuk ra. 

A katalizator gyors be- es kivitelet a kesziilek also reszen a (6) csiszolattal csatlakozo 
iivegrud (7) tette lehetove, Ezzel a megoldassal elbagyhattuk a ScHWAB-lele eredeti reaktor 
felso reszen lev9 csiszolatot, amely szamos hiba forrasa lehetett. A felfele Aramlo ho miatt 



2. dbra 

Altalunk modositoU ScHSVAB-reaktor 


ugyanis a csiszolatok zsirozasa nemcsak tdmitetlenseghez vezetett, hanem a kiserletek 

tisztasagdt is veszelveztctte. ^ n i i 

Mereseinknel 107,S C° forraspontu 77,5%-os hangyasav azeotropot alkalmazlunk, 
amelyet elozoleg tdbbszords desztillalassal tisztitottiink es analilikailag is ellenoriztunk. 


2 . A katalizdtorok elodllitdsa 

A felvezeto oxidok eloalHtasahoz altalaban az illeto ion nitratjabol indultunk ki, 
amit — a katalizatortol fuggoen — karbonatta vagy oxalatta, ill, hidroxidda alakitottunk 
es megfelelo hdmersekletre hevitve bontottunk el oxidda. A kismennyisegu ionok, az adalekok 
beepiteset rendszerint ugy vegeztiik, hogy a felvezeto oxidot az ion megfelelo mennyisegu 
nitrates oldatAban szuszpenddltuk, beparologtattuk, 110°-on szaritottuk es az eloirt hSmer- 
sekleteken izzitva, a nitratot elbontottuk. A kesz oxidokat kb. 2 mm vastagsagii, 5—6 mm 
^tmerojii tablettava preseltuk es megbatarozott hom^rsekleteken (500, 800 es 1000 C ) szilit- 
rudas kemenceben kiegettuk. 


3, A reakeiosebesseg merese 

A reakeiosebesseg mereset mi is, eppugy, mint az eredeti ScHWAB-reaktornAl, a g6z- 
alaku reakeiotermekek mennyisegenek meghatAroz^s^ra vezettiik vissza. A gAzok ossze- 
tetelet ugy ellenoriztiik, hogy az elso AramlasmerS utan tdmeny lugos mos6t kapcsoltunk, 
es a maradekgaz mennyiseget egy masodik AramlAsmeroben ujbol mertuk. Abban az esetben, 
ha a hangyasav bomlasa esak az (1) reakcio szerint jatszddik le, masodik meresre es korrekeidk 
alkalmazAsara nines sziiksAg. Az elso differencialmanomcteren leolvasott nyomAskulonbscg 
logaritmusa l/T-fiiggvenyAben AbrAzolva kozvetlenul az aktivAlAsi energiAk ertekAt adja. 
Akkor sem all fenn kiilonosebb problema, ha mindket reakcio lejAtszAdik es a ket reakcio 
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visEonya a m^rt homerseklettanomanyban azonoa, oz6val, amiko? az alstiVSlAoi 
mert^ke mndket reakcional megegyezik. A kulonbozS oxidokon a bangyagav bomldsQ 6ka- 
Jaban az (1) eg (2) reakciok kiilonbozo aranyii kombin^cioja eg mint a kisedetek bisonyitottAk 
az egyes folyamatok^bomersekletfugg^se csak a legritkdbb esetekben azonos. Mivel a kepzdl 
dott gazok yiszkozitaga kiiJdnbozS, a szendioxid mennyig^et nem szdmithatjuk ki egyoserilen 
a ket aramlasmeron m4rt gazgebcgseg kuldiibsegebol. Ez ugyan nem jelentene kiildnosebb 
nehezseget, ha a gazkeverekek viszkozitasa a gazkeverek osszetetelevel aranyosan vdltozna. 
bajnos, ez az ar^nyossag nem 611 fenn. A hidrogen, ill. a gzenmonoxid mennyisegenek mes. 
hatarozasat ezeri ligy hajtottnk vegre, hogy az irodalomban tal61hat6 dggzetetel-viszkozitfit 
gorbekrol szerkesztett kahbracios gorbekboh a ket aramlasmeroben mert sebesseg viszonyanak 
ismereteben allapitottuk meg a gazkeverek sz6zalekos gzenmonoxid tartalmat. Ez utdbbi 
adat gegjtsegevel egyszeruen kiszamithato a hidrogen mennyigege, vagyis a dehidrogenez6si, 
ill. demdratal6si reakcio sebegsege is. 

Ezt a meresi eljirdst, amely az irodalomban talalhatd kalibricids gorbeken alapul, 
ep masik, fuggetlen modon is ellenoriztuk. A szendioxid eltdvoHtasa utdn kapott g&z- 
elegpt atcngedtiik az aramUsm6r6n es az ehhez csatlakozd gazburett^ban az elegy terfogatit 
J".®,?. aramlismerot elozoleg oxigennel kalibriltuk, ismerjuk a niv6- 

kulonbsegeknek megfelelo Fq, ml/perc ertekeket. Gizbiiretta segitsegevel meghatarozott 
rUg^CO ml/perc ertekek birtok6ban a 

^0, * Vo, = V{iit + CO') V (H,+ CO) 

dsszefugges alapjankiszamitottukazf/co^H, 6rtekeket es a szenmonoxid-hidrogen kalibri- 

CIOS gorbekbol leolvastuk az eunek megfelelo szenmonoxid szazalekot. 


4. A vezetokepesseg mer4se 

A vezetokepessegi mereseket eloszdr ugy vegeztiik, hogy a 6—7 mm hosszusagu 
tablettak ket veglapjat egy-egy Pt-lemezzel bcfedve, szigetelo rudak kdze helyeztuk 6s a meg- 
bizhato cniitkezes biztositasa ccljabol a rudakat 5 kg siiUval osszenyomtuk. A tablettat 
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elektromos fulesu kemeiicevel vettuk koriil, amelynek homersekletet Pt-PtRh termoelemmel 
mertuk. Ezzcl a berendezessel a katalizator vezetokepesseget es ennek homersekletfugg^s^t 
azonban csak levegoii, tehat ncm a kiserlet kbriilmenyei kbzott, hatarozhattuk meg. lame- 
retes azonban, bogy a felvezetSk elektromos tulajdonsagait a kiilonbozo gazok nagym^rtek- 
ben befolyasoljak. Ezerl a veglegca vezetokepessegi mereaeket magdban a modositott reaktor- 
baii, a kemiai reakcio lezajJAsa kbzben vegeztuk el. A modositAs mindossze abban Allt, bogy 
a katalizAlor bevitelere szolgalo iivegrudat vastagabb uvegcsovel belyettesitettiik es a kata- 
lizAtort, mint a 3. Abran lAthato, Pt-elektrodokkal ellatva porcelAn szigetelok kozA azorl- 
tottuk be csavarok segitsegevel. Az egyik szigetel5 testecske megfelelS kikepzesevel a mint&t az 
uvegcsobe helyeztuk. Az Sramvezetesre szolgal6 Pt-huzalokat az avegcsovon keresztttl vezet- 
tuk ki. Ezzel a berendezessel a katalizdtor elektromos vezet5k6pe3s4gfeek viltozdsa kbnnyen 
kovetheto a legkiilonbozobb kiserleti koriilmfinyek kozott is> 


5. A kisMeti eredmenyek osszefoglaldsa 

Megvizsgaltuk a hangyasav katalitikiis bomlasat cinkoxid, titandioxid, 
iiikkeloxid es kromoxid katalizatorokon, valamint magneziumoxid-kromoxid-, 
tovabba zinkoxid-kromoxid-spinell rendszereken. Megfigyeltuk a stacionarius 
reakciosebesseg kialakulasat, tehat a katalizator aktivitasanak idobeni valto- 
Tiasat. A folyamat alatt valtoztatkuk a katalizator homersekletet es a stacio- 
narius allapot beallasa utan a reakcio sehesseget az aramlasmeron, vagy 
merokon leolvastuk. Ezekbol az adatokbol- grafikusan megMlapltottuk a 
szoban forgo folyamat aktivalasi energiajat. (4., 5. abra.) A mereseket emelkedo 
es csokkeno homersekletek mellett elvegezve, az adatok gyakorlatilag Sssze- 
estek, amint ez pi. a 4. abra aljan feltuntetett fiiggvenyeknel lathato. Kozben, 
rendszerint egyidejuleg, mertiik a katalizator minta elektromos ellenallasat is. 

A katalizalt reakcio mechanizmusanak, sot tovabbmenoen kemizmusa- 
nak felderitese celjabol az egyes katalizatorokhoz kiilonbozo adalekanyagokat 
keverve, elvegeztiik a mereseket az ilyen adalekolt katalizatorokon is. Meresi 
oredm^nyeinket a 4. cs 5. abrak felso reszen, valamint a 6., 7. es 8. abran 
tiintettiik fel. 

A p-vezeto krdmoxidon, ahol a beepltett nagyobb vegyerteku ion (Ti*+) 
hatlisara a defektelektronok szama csbkken, a titandioxid mennyiseg^nek n6ve- 
les^vel a reakcio aktivalasi energiaja is emelkedik. 

Hasonlo eredmenyeket kaptunk a p-vezet6 nikkeloxidon is. Ebben az 
«8etben a feliileti redukcio miatt csak a kezdeti sebesseget merhettiik. A hangya- 
eav boml&ssebessege, mint az a 7, abran lathato, a litiumoxid be6pit686vel 
ndvekedett, a kromoxid hatasfira pedig csdkkent. 

N6hfiny m^r^st v4geztiink az ra-vezct6 cinkoxid katalizatoron is. 
Az elektronszam n6vel4sekor (vasoxid adal4kola84val) az aktivAlfisi cnergia 
crteke emelkedett, az elektronszam c86kkent68ekor (litiumoxid be6pit484vel) 
pedig csdkkent. 

Hasonld 4rtelemben yiltozik az aktivildsi energia az n-vezetd tit&n- 
dioxid kataliz&toron is. Mint a 8. 4br&b61 l&thatd, a bcdpitett alacsMiyabb 
vegy4rt4kd ion, jelen esetben a krdmoxid, mennyisdg^nek n6vel4s4v«l a* akti- 
vdldsi energia £rt6ke csdkken. 


- 7 - 
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A reakci68ebes8eB fagg63e a homfers^klettol TiO, ^8 TiO,+0,5% Cr,Oa kataU^toron 

1 hanTyaaav 8or6n egy V^ro 

mennyiseget adtuk meg mm-ben kifejezve, tehdt (CO+H,) mm/perc, ahol . g 



e 
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A katalizatorok laatasossaganak vMtozasa a feBtteblb emMtett felveseto 
oxidokon legtobbszor egyertelmuen eszlelheto volt. Elofordultak azonban 
olyan esetek is, amikor az adalekanyag batasa nem ervenyesiilt ilyen egyszemea 


E KCq! Sz€lek fivi ids 



6, dbra 

A dehidrog^nezesi reakcio es a vezetokepesseg aktivaldsi energiaja Cr^Oa katalizatorou a 

TiOg tartalom fuggvenyeben 

dehidrogenezesi es dehidratdlasi reakcidk sebessegeinek 
szelektivitasi tenyezo = 


Szelektivitasi tenyezo 
viszonya, vagyis 



7. dbra 

NiO kataliz^tor kezdet^ aktivitasa a LigO, ill. a CrjO, tartalom fuggvenyeben 


a felvezetok altalanos elmelet^i^k torvenyszeriasegei szerint, mert az aktivitas 
valtozasa nem halad egyertelmuen egyiitt az Osszetdtel varialagaval. Igy azt 
tapasztaltuk, bogy nehany katakzatomal a levegon megallapitott elektromos 
vezetokepesseg es ennek valtozasa idegen ionok hatasara lenyegesen mddosul 
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A dehidrogenezesi reakcio aktivalasi energiaja, a vezetokepesseg es a szelektivitas a TiOj 
kalalizatoron a CrgOg 'tartalom fuggvenyeben 

Szelektivitasi tenyezo a dehidrogenezesi es dehidrat^lAsi reakciok sebessegeinek 


viszonya, vagyis 


szelektivitasi tenyezS = 


^CO 


Tcdukalo gazok, ill. gozok jelenleteben, Kiilonosen szembeotlo volt ez a titan- 
dioxid-kromoxid rendszernel, ahol a kromoxid beepiilese a titandioxidba, az 
iilmelelileg vart hatassal ellentetben, levegon a vezetokepesseg novekedeset 
eredmenyezte. 

Ezzel szemben a kromoxid beepitese titandioxidba redukalo atmosz- 
feraban — a felvezetd elmeletnek megfeleloen — csokkentette a titandioxid 
vezetokepesseget, amint azt az ilyen koriilmenyek kozott vegzett vezeto- 



9. dhra 

A Cr,0, tartalmli TiO, kataliz^tor vezetSk^pesB^g^ek v^ltozisa hangyasav, ill. oxig^n 

hat4s4ra 



/O 
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tepessegi meresek vilagosan bizonyitjak. Ez lathato a 9. abran feltiintetett 
ellenallasgorbekbol. Ekkor a hangyasav hatasara a katalizator feliileten 
kisebb-nagyobb kemiai valtozas jon letre, amely a vezetes tipusaban is cseret 
idez elo. 

Ezekre a ren dell eii ess egekre azonban ez alkalommal reszletesen nem 
ohajtunk kiterni, hanem csak annak a kovetkeztetesnek a levonasara szoritko- 
zunk, amely a szabalyosan lefiito kiserletekbol megallapithato es ez a kovet* 
kezokeppen foglalhato ossze : ' a hangyasav dehidrogenezesi reakcUja szdmdra 
az n-VBzetd oxidohon az alacsony BlshtfonhonccntTdcio , a "p^vezBto oxidohon p€dig 
a nagy defektelektron suruseg a kedvezobb. Ebbdl megallapithato, hogy a hangya- 
sav dehidrogenezddese a hizsgdlt felvezetd oxidokon olyan folyamat, amelynek 
sebessegmBghatdrozo lepese dondtov reakcio, amikor tebat a szubsztratum 
hangyasavbol elektronok csusznak at a katalizatorra. 

Ez az elektronvandorlas a kcmiszorpcio folyamata, tehat az alabbi 
harom elemi folyamat koziil az elso : 

HCOOH<^^ ► HCOOH+^^^ -f- © 

HCOOH^ ► CO^ 4- H, 

CO, + 0 — ^ 

A defektelektron suriiseg nagy jelentosegiU tamasztjak ala a nikkel- 
oxidon vegzett tovabbi kiserleteink is. 

Az eldzoekhen mar emlitettiik, bogy a nikkeloxid katalizator aktivitasa 
a feliileti redukcio kovetkezteben gyorsan novekszik. Megfigyeltuk azonban, 
hogy bizonyos idd utari a katalizator aktivitasa mar allandosul es ez — 
vezetokepessegi mercseink szerint — egy vekony feliileti femreteg kepzodese- 
vel magyarazhato. Az igy kialakult katalizatoron a hangyasav-bomlas akti- 
valasi encrgiaja 8,5 it 0,5 kcabnak adodik. Az aktivalasi energia ugyan nagy- 
mertekben valtozik a nikkeloxid eloeletevel, de az azonos koriilmenyek kdzott 
eloallitott katalizatornal jol reprodukalbato. 

A hangyasav bomlasat kiilonbozokeppen eloallitott es elokezelt fem- 
nikkelen mar rendkiviil reszletesen tanulmanyoztak, de a fentinel mindig 
joval nagyobb erteket, altalaban 15 — 25 kcal-t talaltak. 

Az aktivalasi energia ilyen nagymerteku csokkeneset ugy ertelmezhet- 
jiik, hogy a valtozatlan nikkeloxid, mint hordozo, jo defektvezeto t^ajdon- 
saga kovetkezteben a hangyasav elektronjanak a katalizatorra valo atcsiisza- 
sat jelentosen megkonnyiti. 

Elkepzelesiink helyesseget bizonyitja, ha a hordozo defektelektron 
koncentraciojanak megnovelesevel tovabbi aktivalasi energiacsSkkenest 
kapunk. VizsgMataink ezt a felfogasunkat, mint a 10. abran lathato, teljes 
m4rtekben igazoljak, mivel litiumoxid beepitesevel az aktivMasi energia 
tovabb csOkken, kromoxid hatasara pedig kism6rt4kben novekszik. 
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A felvezetS oxidokon a dehMiatalSsi raakcid aktivilasi 
vutozou ilyen cgy^elmden az elek.ron kon.eatrfcidk m.da.ula.aval 
r “Inlxid kataSitoroa az a-vez..6 jell.g c.okkeae.c ,»lj. .1 a to 
t deLd,aal4.i zeakcidk felt. Ezt muta.ja a 8. Sbraa a 

Viazont a p-vezeto k.omoxidadl a defektelekttoaok azamanak eaokke- 



„tae ezedmenyezi a dehidratdU.i reakcid aebe.aegea.k megnovek.descl 
r 4b,a) Mindebba az latazik, bogy mind a p: mind az n-vez.to ox.dok 
etletn a katalizato, vez.tokepe.stgenek csbkkeneae a deh.drogenezea 
Takcidk mtraektnek ha..trb. az.ruldai. j.l.n.i ea enn.k e.edmenyek.ppen 
A IkiHrataliisi reakcio valik uralkodova. A dehidratalasi reakcio mechamz- 
LrLl, mivcl itt az aktivalasi energiak nem mutatnak olyan hatarozott 
tPt mint a dehidrogenezesi folyamatoknal, lenyegesen nehezebb bata- 
Tzat kcpet kialakltani. Ennek feld.rlteathez meg tovibbi merea.k aznk- 

segesek. 

III. A kiserleti eredmenyek ertekelese 

Abangyasavboi^lSsatfeinkatalizatorokonmdr sz^mos szerzS yizsgdlta 

4s tttflaban sikeriilt 68Bzefugg4st kimutatni az akUvalasi ^ 

elektronszerkezete kozott [1. 2]. Ezek az 5 sszefuggesek azonban * 

vil48i energia es az elektronkoncentracio kozti osszefuggesre vonatkoztak. 
rbTngyasav bomlasdt tanulm^o^tak ugyan oxidokon xs, de ezek a ^ga- 
itorfnkib kvalitativ jeUegdek voltak, 48 ha n4b4ny esetben az akuvalast 
latok ink Hatiroztak ezeknek v41toz484t inkabb a r4gi geomctnai 

nClL dettkeUtk. % pk ScHWAB [3] kieerte.ei .l.pji. feUt.elez.., 
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hogy a hangyasav dehidrogenezesi rcakcioja elsosorban az oxid si&a felii- 
leten, a dehidratalasi reakcid pedig a porusokban jatszodik le. A kiilonbozo 
bdmersekleteken kiegetett titandioxid katalizatoron vegzett vizsgalataink 
dsszhangban vannak ezekkel a SciiWAB-fele eredmenyekkel. 

Kiserleteink szerint a katalizator ||lektronkoncentraci6jariak megvaltoz- 
tatasa tehat jelentdsen befolyasolta a hangyasav bomlas mert aktivilasi 
€nergiajat, Ismeretcs azonban, bogy az aktivalasi energia a kemiai reakcio 


Vezeto sav 





Fermt- pofendal 
j Vegyerfek^sav 


11. dbra 

A FERMi-potencial valtozasa az elektron, ill. defektelektron koucentracio v^tozAsdval 


legfonlosabb jellemzoje es mcgvaltoztatasa egyuttal a mechanizmus megval- 
loz^sat is jelenti. Ezzel szembeii az altaluiik vizsgalt reakciokban nines okunk 
os jogunk fcltetelezni, hogy az elektronkoncentracio megvMtozasa minden 
esetben a mechanizmus megvaltoztatasaval is jarna. A kiserleti eredmenyek-^ 
bol kozvetleniil adodo aktivalasi energiak ezert esak latszolagos aktivalasi 
energiak, amelyekben tobb homersekleti tenyezo egyiittes hatasa rejlik. 

A latszolagos aktivalasi energiak c valtozasabol ugyanis konnyen 
V kiemelhetiink egy tenyezot, ha figyelembe vessziik az elektromos vezetd- 
kepesseg homersekletfiiggeset, amely a 6. abran is fel van tiintetve. A vezeto- 
kepessegnek is meghatarozett aktivalasi energiaja van, mert az elektronoknak 
a vezetesi savba, ill. a defektelektronokiiak a vegyerteksavba valo bejutasa 
energiat igenylo folyamat. A 11. abra mutatja felvezeto oxidokon az elektro- 
nok FERMl-potencialjanak valtozasat idegen anyagok, adalekok beepiilesenek 
hatasara. A kisebb vegyerteku ion beepitese az n-vezetp oxidba az elektronok 
FERMi-potencialjat csokkenti, a nagyobb vegyerteku ion beepitese pedig meg- 
noveli. Ennek kovetkezteben az elektronszam mcgvaltoztatasa nemesak 
mennyisegileg befolyasolja a katalizator elektromos tulajdonsagait, hanem 
minosegi valtoz^st is eredm6nyez, nevezetesen kdzben a vezetdkepesseg 
homersekleti koefficiense is jelentosen modosuL 

A homerseklet hatasara a katalizalt reakeidkban tehat nemesak a 
kemiai folyamat sebessege ndvekszik meg sajat, valodi aktivalasi energiaja 
&ltal megszabott mert^kben, hanem megvaltozik az elektron, iU. defekt- 
elektron koncentracid is, ami pedig a katalizator feluletdn a reakeidra alkal- 
mas aktiv helyek szamanak megvaltozasdt jelenti. Ndzetiink szerint ez is 


r 
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egy olyan tenyezo, melynek befolyasa kovetkezteben a felvezetS katalizato- 
rokon lefolytatott kemiai reakciok sebessegebol kozvetlenul megallapftott 
aktivalasi energiat csak latszolagos erteknek lehet tekinteni, mert reszben ai 
elektronok gerjesztesehez sziikseges aktivalasi energiat is magSban foglalja. 
Az ARRHENius-fele egyenlet tehat a kovetkezo tenyezokre bonthato : 

ahol E jelenti a meresekbol kozvetlenul kapott latszolagos aktivalasi energiat, 
a felvezet<>k clektronjainak, vagy defektelektronjainak gerjesztesi energiajat, 
pedig a sebessegmeghatarozo elemi kemiai folyamat valodi aktivalasi 
energiajat. Az A" ebben az esetben mar termeszetesen a homerseklettol tSbbe 
nem fuggctlen tenyezo. 

A fentiekben a latszolagos aktivalasi energiat csak ket reszletre bontot- 
tuk fel annak megfeleloen, bogy csak az elektronkoncentracio hdmerseklet- 
cs esak^egy, a sebessegmeghatarozo, elemi folyamat aktivalasi ener- 
giajat vettiik figyelembe. Az elmelet tovabbi kiepiilese nyilvan tovabbi 
finomitasokat fog magaval hozni es nagyon valoszinu, bogy a fenti k6t akti- 
valasi cnergia is meg tovabbi osszetevokre lesz bonthato. 

Az eddigi irodalomban a kontakt reakciok sebessegebol megallapitott 
aktivalasi energiakat nem definialtak ilyen hatarozott szempontok szerint. 
Majdnem minden kozlemenyben az a kit^el talalhato, hogy a folyamat 
aktivalasi energiaja az adalekanyagok beepitesevel valtozik, mikozben a 
reakeiotermekekben semmi elteres nem eszlelhetd. Kiserleti eredmenyeink 
diszkussziojanak legfontosabb eredmenyeiil tehat az tekintheto, hogy sikeriilt 
a megvizsgalt felvezeto oxidok katalitikus es elektromos sajatsagai kdzott 
osszefiiggest megallapitani, ebbol az dsszefiiggesbol a folyamat kemizmusara, 
a kemiszorpcio sebessegmeghatarozo jellegere fenyt deriteni es egy altalano- 
san elterjedt nezetet a latszolagos aktivalasi energiakkal kapcsolatban 
kikiiszobolni. A nikkeloxid feliilet^n kialakult nikkel aktivitasa pedig a hor- 
dozo hatas ertelmiezesehez szolgaltatott uj szempontokat. 


osszefoglalAs 

m6do8itott ScHWAB-reaktorban megvizagAItuk n«hAny f61vecetS oxid 
katalitikus sajfitsdgait es ezeket osszevetettttk az elektronok vezetSkepess^ire vonatkozd 
SSt^hoav^a^'b ^ modellreakcidkdnt felhaszndlt hangyasav bomldsra vonatkozAan 
rkont«it 1 “ szubsztrdtum donitor jeUegfi kemiszorpeidja 

I' -- az eddigi dltaldnos gyakorlattal ellentdtben — . h^y a 

Tl aktivAlasi energia csak Utszdlagos 6rtdk, amely a k^ai 

is*m.!J^dbrn*fogl^a'^^*“''‘ elekronok gerjesztdsdhez sziiksdges energidk " 
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SCHAY GfiZA r. tag 

Az ismertetett eredmenyek rendkiviil erdekesek es ert^kesek. Felvetek 
azonban egy szempontot : az elektronsuruseg es az aktivitas kozott bizo' 
nyara szoros kapcsolat van, de felmeriil a kerdes, bogy a feliileti vagy a 
belso elektronkoncentracio szamit-e, minthogy a reakcio lefutasa tenyleg 
ezen a feliileti retegen van korlatozva. A Icirt modon tortent meres ered* 
menye az egesz massza vezetokepessege es nemcsak a feliilete. Fel lehet-e 
tetelezni, bogy olyan osszefiigges van a feliileti es a belso elekronkoncent- 
racio kozott, bogy ba a reakcio kozben a feliileten az elekronkoncentracio 
megvaltozik, akkor az egyensulyba tud jutni a belso koncentracioval ? 

5ZAB6 ZOLTAN lev. tag 

A feliileti reteg vezetokepessege a bangyasav batasara ketfelekeppen 
valtozbat meg. Vagy ligy, mint a nikkeloxidnal, abol a redukcio kSvet- 
kezteben egy teljesen uj fazis, fem-nikkel kepzodik, amelynek vezetokepes* 
sege lenyegesen nagyobb, mint a nikkeloxide. Az ilyen esetben a feliileti 
reteg nem lebet egyensiilyban a belso fazissal. 

A masik eset, amikor a bangyasav batasara nem alakul ki uj fazis, de 
ennek ellenere a feliilet vezetokepessege — a vizsgalt bomerseklettartomany- 
ban elsosorban csak a feliilet vezelokepessegenek megvaltozasaival szamol- 
bAtiink — a redukcio kovetkezteben nagymertekben modosul, amit a titan- 
dioxidnal beniulatott 9. abra is jol szemltdlet. 

Mindenesetre valoszinii, bogy a belso es feliileti reteg kozott a teljes 
egyensuly meg ebben az esetben sem jiin letre, de bogy a belso reteg elektro- 
mos tulajdonsagai batassal vannak a feliilet elektromos es katalitikus sajat- 
sagaira, azt meg a nikkel/nikkeloxid eseteben ismertetett eredmenyeink is 
bizonyitjak. 


SCHAY G£ZA r. tag 

t A kerdest azert tettem fel, lAert tobben probaltak a felvezetok savelme- 
letet alkalmazni a katalizisre, igy pi. Volkenstein. A feliileten viszont mas 
a kristalyracs felepitese, mint beliil ; mi garantalja tebat, bogy a felvezetok 
elmelete a feliiletre valtozatlanul is alkalmazbato? Nem mutatkozik-e leg- 
alabb egyes esetekben, bogy kiilonbseg vaA a feliilet es a belso resz viselke- 
dese kozott? 

SZAB6 ZOLTAN lev. tag 

A katalizatornak az elektromos, valoszindleg a katalitikus tulajdonsagai is 
az elektronok FERMi-potencialjatol fiiggenek, Mivel a FERMi-potencial a hiba- 
helyekkel erz^kenyen befolyasolhato, varhato — kiildndsen a bangyasavas 
redukcio kovetkezteben — , bogy a FERMi-potencial mAs a kataHzator feliile- 
t£n, mint a katalizator belsejeben. Ez termeszetesen azt is jelenti, bogy bl 
fel€det 48 a belso r4sz viselked^se k5zdtt jelentds kiildnbs^g van. 
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Vezetokepessegi mereseink azonban azt is mutatjak, bogy az idegen 
lonoknak levegon megallapitott hatasa kvalitativ ugyanaz marad hangya- 
savgdzben is. 


SCHAY GfiZA r. tag 

Talan joggal tehetd fel, bogy az adalekok batasara a feliileti es a belsd 
zonaban bekovetkezd eltolodasok parbuzamosak. 

V 

SZAB6 ZOLTAN lev. tag 
Igen. 


ERDEY LASZL6 r. tag 

Az ismertetett eredmenyeket iiagyon erdekeseknek tartom, Az eloadas 
feldolgozta mindazokat az eredmenyeket, amelyeket a fern- es olvozet-katali- 
zatorok feliileten lejatszodo reakciokrol eddig ballani lebetett. firdekes, bogy 
a szubsztratum adszorpcioja reven ki lebetett mutatni a felvezeto koncentra- 
ciojanak valtozasat. Nem remelbetd-e, bogy a reakciotermekeket kulon-kiilon 
megvizsgalva, elter^s mutatkozik a vezetdkepessegekben? Kelloen erzekeny 
modszerrel dolgozva, ez kozvetlen bizonyitek lenne arra, bogy milyen fajta 
mecbanizmust kell feltetelezni, 

Kerdesem, bogy a 'reakcioterbe belyezett platina nem befolyasolja-e a 
folyamat lefutasat. Termogravimetrias vizsgalatainkbol emleks^em arra, bogy 
a platina exigent tnd megkotni s ezzel birtelen fokozni kepes a katalitikus 
batast. ^ 

SZAB6 ZOLTAN lev. tag 

A reakciotermekek batasanak vizsgalata termeszetesen tovabbi ertekes 
adatokat nyujtbat, de figyelembeveve, bogy a bangyasav redukalo batasa 
kovetkezteben a katalizator feliilete nagymertekben megvMtozik, e meresek 
kivitelezese es az eredmenyek ertekelese meglebetos nehezsegekbe iitkozik. 
A szerkezeti anyagok altai esetleg gyakorolt katalitikus batast vak kiserle- 
tekben ellenoriztiik. Ez elenyeszo volt. 

A vezetokepessegi mereseken kiviil, a jovoben meg a BET feliiletmeg- 
batarozasokat es HALL-effektus mereseket is szeretnenk bevezetni, amelyek 
ujabb adatokat szolgaltatbatnak. Rontgenvizsgalataink jelenleg is folyamat- 
ban vannak, amelyek jelzik az ujabb fazisok kialakulasat, termeszetesen csak 
akkor, ba merbeto koncentracioban vannak jelen. 

sasvAri kAlmAn 

A katalitikus batas vizsgalatanal lebetett-e eszlelni a kristalyo sodas 
fokanak befolyasat? A bokezelesnel altalaban kristalyosodasi folyamat kSvet- 
kezik be, de a feliiletbatastol eltekintve is azt venni eszre, bogy a katalitikus 
aktivitas erdsen csokken. Ez annak tudbato-e be, bogy mar nem az amorf, 
banem a kristMyos allapotboz all kozelebb a katalizator? Megjelennek-e a 
jellemzd vonalak a rontgenspektrumban? 




-/C- 
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SOLYMOSI FRIGYES aspirins 

Rontgenvizsgalatokat az egyes fflvezeto oxidokaal nem vegeatmiakp 
mivel az azonos homersekleten kiegetett, kismejiziyisegu idegem ioBt tairtal- 
mazo katalizatoroknal ilyen feliileti <allapotvaltozasok altaiaban nem jonxiek 
letre. Az egetesi homerseklet a katalizator aktivitasat es a szelektivitasat is 
lenyegesen befolyasolja, A magasabb bdmersekleten kiegetett katalizatornM 
eloMlo aktivitascsokkenes elsosorban a feliilet csokkenesevel magyarazhatd, 
de az aktivalasi energia es a szelektivitasi tenyezo valtozasa miatt elkepzel- 
hetd, bogy mas hatasok is kozrejatszanak. 

Legujabb vizsgalataink arra mutatnak, bogy az egetesi homerseklet 
batasara eldallo szelektivitasi valtozas az elektronelmelettel szinten magyaraz- 
bato, kiilondsen a titandioxid katalizator eseteben. A magas bdmersekleten 
kiegetett titandioxid ugyanis a debidrogenezesi, az alacsony bdmersekleten 
egetett titandioxid pedig a debidratalasi reakciot katalizalja. Mig azonban 
levegdn mindket katalizat^^ nagysagrendileg kdzel azonos vezetdkepesseggel 
rendelkezik, bangyasav gdzben jelentds kulonbseg mutatkozik. A magas 
bdmersekleten kiegetett titandioxidbdl bangyasav batasara egy igen jo vezetd 
oxid kepzddik, az alacsony bdmersekleten egetett titandioxid vezetdkepessege 
azonban — bangyasav batasara — csak lenyegesen kisebb mertekben valtozik. 

Erdey Laszlo akademikusnak az ellenallasmaximumokkal kapcso- 
latban feltett kerdesere meg szeretnem jegyezni, bogy a bangyasav batasara 
letrejovd ellenallasmaximum csak a titandioxid — kromoxid rendszernel jelent- 
kezett, a tobbi katalizatorral kapcsolatban vegzett vizsgalatainknal egyalta- 
lan nem mutatkozott. Ennek alapjan nem valoszinu, bogy a titandioxid — 
kromoxid rendszernel eszlelt maximumokat a platina — oxigen zavard reakcio 
okozna. 
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